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258. Arthur Weinschenk: Ueber Condensation von Barbitur-
sdure mit aromatischen Aldehyden su gefirbten Substanzen.
(Aus dem chemischen Laborat. des physikalischen Vereins in Frankfurt a/M.}
(Eingegangen am 20. Mai 1901.)

Eine am 11. Mai erachienene Abhandlung von M. Conrad und
H. Reinbach!) iiber »Condensationen von Barbitursiure
und Aldehydenc veranlasst mich zu einer kurzen Publication, da
ich in letzter Zeit ebendahin zielende Versuche angestellt habe, und
2zwar dies im Anschluss an eine von mir in Gemeinschaft mit Hrn.
Prof. Dr. Julius Tafel?®) angegebene Modification der Michael’schen
Methode zur Darstellung von Barbitursiiure aus Harnstoff und Natrium-
malonsiiureester. Wihread nun die Verdffentlichung eines Theiles
meiner Arbeiten, bei welchen ich zu demselben Resultate wie die zuerst
genanuten Forscher gelangte, zwecklos geworden ist, m&cbte ich doch
eine meiner einschligigen Beobachtungen, welche mir wissenschaft-
liches Interesse zu bieten scheint, an dieser Stelle anfiibren.

Wiihrend Barbitursiiure mit Benzaldehyd und orthosubstituirten,
rein aromatischen Aldehyden sich 2u farblosen Kérpern condensirt,
wie in der Arbeit von Conrad und Reinbach beim Benzaldehyd
selbst, beim o-Nitrobenzaldehyd, o-Amidobenzaldebyd und
Salicylaldehyd gezeigt wird, liefert dieselbe mit solchen aromati-
schen Aldebyden, welche in Parastellung eine salzbildende
Gruppe enthalten, hiibsch gelb bis orangeroth gefirbte Condensations-
producte. Als Belege dafiir werde ich unten die mit p-Oxybenzaldehyd
und p-Dimethylamidobenzaldehyd erhaltenen Xorper beschreiben.
Diese beiden besitzen die Constitution:

NH-CO .
€O C:CH.{ )X (X =salsbildendes Radical)?).
NH—CO =

Das Interesse, welches diese Verbindungen besitzen, diirfte darin
liegen, dass die an und fiir sich beachtenswerthe Farbung der von
mir erhaltenen Kérper wohl kaum anders gedeutet werden kann als
mit der Annahme, dass dieselbe durch die Aethyleabildung zwischen
demi Barbiturséure- und Aldehyd-Rest, in Gemeinschaft mit einer in

" Dieso Berichte 34, 1339 (19011

?) Diese Berichte 33, 3383 (1900]. Siehe auch des Verfassers Wiirz-
burger Inauguraldissertation: »Ueber die elektrolytische Reduction -einiger
Oxypurine und Oxypyrimidine,« S. 43.

%) p-Oxybenzaldehyd liefert demnach ein echtes Benzalderivat im Gegen-
satz zum Salicylaldehyd, welcher nach Conrad und Reinbach sich mit
2 Molekiilen Barbitursgure zur Salicylidenbisbarbitursiure, einem Phenyl-
methanderivat, vereinigt.
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Parastellung befindlichen, salzbildenden Gruppe, hervorgebracht wird.
Trotzdem die Eigenschaften dieser Producte dieselben nicht als Farb-
stoffe erscheinen lassen, glaube ich doch mit meiner Beobachtung
einen Beitrag zur Kenntpiss des chromophoren Charakters der
Aethylenbindung geliefert za haben.

p-Oxybenzalbarbitursiure.

NH—CO

NH—C —
CO C:CH.. JOH.
NH~-CO —

Gleiche Mol.-Gew. Barbitarsiiure und p-Oxybepzaldehyd wurden
mit Alkohol oder Wasser einige Stunden am Rickflusskiibler erhitzt.
Das Reactionsproduct hatte sich in kanariengelben, mikroskopischen
Prismen (aus Alkohol) in nahezu quantitativer Ausbeute abgeschieden.
Dasselbe wurde nach dem Waschen mit Alkohol und Aether mit
warmem Wasser digerirt, warm abgesaugt und nach dem Trocknen
direct analysirt.

0.2117 g Shst.: 23.3 ccm N (199, 754.5 mm).

Ci1HgO4N2. Ber. N 12.07. Gef. N 12.21.

Die Substanz, welche bei 300, dem Siedepunkt der concentrirten
Schwefelsidure, noch nicht geschmolzen war, ist in den gebriduchlichen
Lisungsmitteln unldslich oder doch sehr schwer 16slich. Beim Kochen
mit verdlinnter, sowie mit concentrirter Salzsiiure zeigte sie keine
sichtliche Veréinderung. Beim vorsichtigen Zusatz nicht iiberschiissiger
verdiinnter Kalilauge geht die Substanz mit intensiv gelber Farbe in
Losung. Die Letztere zeigte sich in der Wiirme stiirker gefirbt als
bei gewobnlicher Tewperatur. Beim Einengen schied sich ein Kalium-
salz als pulvriger, rothgelber Niederschlag ab. Auf Zusatz iiber-
schiissiger verdiinnter Kalilauge verschwindet indessen die urspriing-
lich gelbe Farbe allmihlich beim Stehen, sehr schnell beim Er-
wirmen der alkalischen Lésung. Hierbei wird niimlich die Substanz
in ihre farblosen Componenten, Barbitursiiure und p-Oxybenzaldebyd,
hydrolysirt. Die Erstere konnte deutlich durch die Violursiure-
reaction, der Letztere durch seinen Schmelzpunkt nachgewiesen
werden.

p-Dimethylamidobenzalbarbitursiure.

NH-—-CO
CO C:CH.{ )N(CHs.
NH—-CO

Barbitursiure und p-Dimethylamidobenzaldehyd vom Schmp. 730
wurden in #quimolekularem Verhiltniss mit Alkobol 2 Stunden am
Riickflusskiihler gekocht. Das Coundensationsproduct hatte sich in
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guter Ausbeute in Form eines schén orangerothen Krystallpulvers ab-
geschieden. Zur Analyse wurde es genau wie die Hydroxylverbindung
behandelt.

0.1168 g Sbst.: 17 cem N (21.59,°757.5 mm).

C|3H|303N3. Ber. N 16.22. Gef. N 16.51.

Die Substanz sintert beim Erhitzen im Capillarrohr bei 270° und
schmilzt unter Zersetzung bei 2829 (uncorr.). Sie ist in kalterm Wasser
unléslich, in heissem spurenweise, sehr schwer in Alkohol und Aceton
lgslich. Beim Uebergiessen mit kalter, verdiinnter Salzsiure erleidet
sie keine sichtliche Verinderung; beim Erwirmen damit geht sie in
Lésung, aus welcher sich beim Erkalten in reichlicher Menge orange-
gefirbte, sternférmig gruppirte Nidelchen, wohl das Hydrochlorat,
angscheiden. Beim Kochen mit concentrirter Salzsiure wird die Ver-
bindung indess in ibre Componenten hydrolysirt. Mit kalter verdiinnter
Natronlauge {ibergossen, geht sie allmihlich, ebenfalls orange gefiirbt,
in Lésung. Die Letztere entfirbt sich jedoch bald beim Stehen unter
Abscheidung farblosen p-Dimethylamidobenzaldehyds, was fast mo-
mentan beim Erwidrmen mit Natronlauge stattfindet.

259. M. Nencki und L. Marchlewski: Zur Chemie des
Chlorophylls. Abbau des Phyllocyanins zum Himopyrrol.-
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften zu Krakau.}
(Eingegangen am 28. Mai 1901.

Wie der Eine von uns (M. Nencki) kirzlich gemeinschaftlich
mit J. Zaleski gezeigt hat?), lisst sich Hiématoporphyrin durch Re-
duction mit Jodwasserstoffsiure bei Anwesenheit von Jodphosphoniam
zu einem Korper von der empirischen Formel CgH 3N reduciren,
der mit dem Namen »Himopyrrolce bezeichnet wurde nnd welcher
héchstwahrscheinlich ein Isobutylpyrrol oder Methylpropylpyrrol dar-
stellt. Auf Grund dieses Ergebnisses konnten bereits jetzt schon
Vermuthungen beziiglich der Constitution des Hidmatoporphyrins und
Himins gedussert werden, Vermuthungen, die mit den Kiister’schen
Oxydationsergebnissen des Hamatoporphyrins sehr gut in Einklang
zu bringen waren.

Die Bildung des Himopyrrols unter den angedeuteten Bedin-
gungen war aber nicht allein fiir die Constitutionsbestimmung des
Blutfarbstoffes von grosser Bedeutung, sie konnte auch sofort auf ein
anderes, nicht minder wichtiges Gebiet, nimlich das des Chlorophylls,
iibertragen werden, da bekanntlich nach den von dem Anderen von

1 Diese Berichte 34, 997 [19011
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